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Verfahren zur Herstellung von Formaldehyd 

Beschreibung 

5 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Formaldehyd durch 
Gasphasenoxidation von Methanoldampf mit einem molekularen Sauerstoff enthalten- 
den Gasstrom in Gegenwart eines Eisen und Molybdan enthaltenden Festbettkatalysa- 
tors. 

10 

Die industriellen Verfahren zur Herstellung von Formaldehyd aus Methanol basieren 
auf zwei unterschiedlichen Verfahrensprinzipien, zum einen die Dehydrierung oder 
Oxidehydrierung von Methanol an Silber- oder Kupferkontakten, auch als Silberkon- 
taktverfahren bekannt, und zum anderen die Methanoloxidation in Gegenwart von ei- 
15 senhaltigen Molybdanoxid-Katalysatoren, insbesondere als Formox-Verfahren, be- 
kannt. 

Im Folgenden wird die Bezeichnung Formox-Verfahren fur Verfahren zur Herstellung 
von Formaldehyd durch Oxidation von Methanol in Gegenwart von eisenhaltigen Mo- 
20 lybdanoxid-Katalysatoren verwendet. 

Seit 1921 sind eine Vielzahl von derartigen Verfahren entwickelt worden. Haufig wer- 
den Katalysatoren mit einem atomaren Verhaltnis von Molybdan zu Eisen zwischen 1 ,0 
und 5,0 eingesetzt, die daruber hinaus geringe Mengen weiterer Oxide, wie V 2 0 5> CuO, 
25 Cr 2 0 3 , CoO und P 2 0 5 enthalten konnen. 

Die DE-A 1 144 252 beschreibt beispielsweise einen ungetragerten Katalysator aus 78 
bis 81 Gew.-% Molybdan(VI)oxid und 18 bis 19 Gew.-% Eisen(lll)oxid, der unter sorg- 
faltig kontrollierten Verfahrensbedingungen hergestellt wird: aus einer Mischung von 

30 wassrigen Losungen eines Molybdats und eines Eisensalzes wird ein Eisenmolybdat 
ausgefallt, der Niederschlag wird zur Entfernung der loslichen Salze mit Wasser gewa- 
schen, bis der Chlorgehalt des Filterkuchens weniger als 0,13 g Chlor pro 100 g Mo- 
lybdan betragt. Dieser Niederschlag wird abfiltriert und bis zu einem Wassergehait von 
40 bis 50 % getrocknet. Der so erhaltene Filterkuchen wird gebrochen, einer mechani- 

35 schen Behandlung unterworfen und dann in Kornerform ubergefuhrt. Die Korner wer- 
den getrocknet und schlieBlich durch eine progressive thermische Behandlung akti- 
viert, wobei die Temperatur zunachst von 100°C innerhalb eines Zeitraums von nicht 
weniger als 4 h auf 400 bis 450°C erhoht und diese Endtemperatur wenigstens weitere 
4 h gehalten wird. Dadurch soil insbesondere eine verbesserte mechanische Wider- 

40 standsfahigkeit erreicht werden, und zwar eine mittlere Bruchlast von 7,4 kg pro zylind- 
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risches Kom mit einem Durchmesser und einer Hohe von jeweiis 3,5 mm. In der ge- 
nannten Auslegeschrift wird ausgefuhrt, dass der Katatysator daher transportfahig sei. 

Ein weiteres Hersteilungsverfahren fur Katalysatoren im Formox-Verfahren ist in der 
5 GB-B 1,080,508 beschrieben. Auch dieses Hersteilungsverfahren beinhaltet sehr pra- 
zise Anweisungen: es wird von einem Eisenmolybdat-Katalysator ausgegangen, der 
fein aufgemahlen wird, gegebenenfalls nach einer Trocknung, unter Erhalt eines Ba- 
sispulvers, das mit Wasser zu einer Masse enthaltend 37 bis 39 Gew.-% Wasser ge- 
mischt wird und wobei die Masse anschlieBend innerhalb von 90 min, bevorzugt inner- 
10 halb 1 h nach dem Mischen des Basispulvers mit Wasser pelletisiert wird. Der erhalte- 
ne Katalysator kennzeichnet sich insbesondere durch einen geringeren Anstieg des 
Druckverlustes beim Einsatz desselben im Vergleich zu bekannten Katalysatoren. 

Einen verbesserten Katalysator fur das Formox-Verfahren haben die fliag-Werke AG in 
15 den Jahren 1963 bis 1966 unter der Bezeichnung FOX-HI AG® entwickelt. Dieser Kata- 
lysator kennzeichnet sich durch eine besondere Art der Formgebung sowie der Her- 
stellung. Zwar liegen die Gehalte an Eisen sowie an Molybdan (18 bis 19% Fe 2 0 3 be- 
ziehungsweise 81 bis 82 % M0O3) in den bekannten Bereichen, jedoch handelt es sich 
beim FOX-HIAG-Katalysator nicht urn ein Gemisch der Oxide, sondem urn eine defi- 
20 nierte Verbindung mit der hypothetischen Gesamtformel Fe 2 Mo 3 Oi8, die sich somit vom 
Ferrimolybdat Fe 2 (Mo0 4 ) 3 unterscheidet. Zur Herstellung dieser definierten Verbindung 
ist es notwendig, genau festgelegte Reaktionsbedingurigen einzuhalten, die eine sorg- 
faltigste Produktionskontrolle erfordern. Der Katalysator FOX-HIAG® hat eine Bruchlast 
von im Durchschnitt ca. 45 kg/cm 2 . Die optimale Arbeitstemperatur liegt urn 350 °C, 
25 wobei Temperaturspitzen uber 400 °C durch eine geeignete Warmeabfuhrung vermie- 
den werden mussen. 

Dennoch ist die Lebensdauer auch des Katalysators FOX-HIAG® begrenzt und betragt 
je nach Belastung bis zu zwei Jahren. Die Betriebszeit einer Fahrperiode liegt je nach 

30 Belastung bis zu einem Jahr. Nach dieser Betriebszeit ist der Druckanstieg im Reaktor 
in der Regel so groS, dass ein wirtschaftlicher Durchsatz nicht mehr erzielt werden 
kann. Daher werden feine Katalysatorpartikel durch ein Sieb mit 3 mm Maschenweite 
abgetrennt und die verbleibenden groBeren Partikel, nach Erganzung der Fehlmenge 
von ca. 20% zur Wiederbefullung recycliert (vgl. "Das HIAG/Lurgi- 

35 Formaldehydverfahren" in CAV 1973, Juni). 

Die mechanische Festigkeit der fur das Formox-Verfahren geeigneten Katalysatoren 
bleibt jedoch nach wie vor problematisch. Insbesondere bei erhohter Temperatur, hau- 
fig oberhalb von 350°C, insbesondere oberhalb von 400°C, wird der Katalysator me- 
40 chanisch geschadigt, es kommt zum Zerfall der Katalysatorpartikel. Dies fuhrt zu er- 
hohten Druckverlusten in den Reaktionsrohren. Dadurch stromt weniger Reaktionsge- 
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misch durch die Reaktionsrohre, der konveklive Warmetransport wird schlechter, mlt 
der Folge, dass die Temperatur in den Reaktionsrohren ansteigt Dies ist auch ein Si- 
chertieitsrisiko, da es zu einer Uberhitzung und im Extremfall zur Zerstdrung des Reak- 
tors kommen kann. 

5 

Als Reaktoren fur das Formox-Verfahren wurden bislang in der Regel Rohrbundelap- 
parate eingesetzt, mit Katalysatorfestbetten in den Rohren und einer die Rohre um- 
stromenden Kuhtflussigkeit zur Ableitung der Reaktionswarme. 

10 Der Durchmesser der Rohre ist nach oben durch die Abfuhrung der Reaktionswarme 
uber den zwischen den Rohren zirkulierenden Warmetrager begrenzt: ist der Durch- 
messer der Kontaktrohre zu groB, kann die Reaktionswarme nicht mehr ausreichend 
abgefuhrt werden, es kommt zu lokalen Temperaturerhohungen in den Rohren, zu so 
genannten Hot-spots, die zur Schadigung des Katalysators, insbesondere zur Alterung, 

15 zur Verringerung der mechanischen Stabilitat, zur Reduzierung der Katalysatoraktivitat 
und -selektivitat fuhren. Die Rohre mussen daher mit kleinem Durchmesser, in der 
Regel im Bereich von 10 bis 40 mm, besonders von 10 bis 20 mm, insbesondere von 
13 bis 17 mm, gewahlt werden. Da die Gesamtzahl der in einem Reaktor unterzubrin- 
genden Rohre aus fertigungstechnischen, insbesondere schweiBtechnischen und aus 

20 Stabilitatsgrunden begrenzt ist, in der Regel auf maximal 40000 bis 50000 Rohre, ist 
auch die Kapazitat von Rohrbundelreaktoren begrenzt. Eine weitere Begrenzung er- 
fahrt der Reaktor dadurch, dass zur Verhinderung von Hot-spots der Katalysator par- 
tiell vergiftet beziehungsweise mit Inertmaterial verdunnt werden muss. Dadurch wird 
die Raurn-Zeit-Ausbeute des Reaktors °kunstlich D verschlechtert. 

25 

Rohrbundelreaktoren haben daruber hinaus den Nachteil, dass sie eine Isothermie 
uber den Reaktorquerschnitt nur bedingt gewahrleisten konnen, das heiBt dass Tem- 
peraturunterschiede uber den Reaktorquerschnitt nicht vollstandig ausgeglichen wer- 
den konnen. Es ist jedoch bekannt, dass radiale Temperaturunterschiede im Warme- 
30 trager- bzw. Kuhlmittelstrom zu einer verstarkten Hot-spot-Erhohung fuhren. So hat es 
sich beispielsweise gezeigt, dass ein radialer Temperaturunterschied von 1°C im 
Kuhlmittel zu einer Hot-spot-Erhohung zwischen 4 und 8°C, je nach Aktivitat des Kata- 
lysators, fuhrt. 

35 Es war demgegenuber Aufgabe der Erfindung, ein Formox-Verfahren zur Herstellung 
von Formaldehyd zu Verfugung zu stellen, das die Nachteile des Standes der Technik 
nicht aufweist, das insbesondere die Hot-spot-Problematik sowie die Problematik der 
begrenzten mechanischen Stabilitat des Katalysators mit den sich daraus ergebenden 
sicherheitstechnischen Konsequenzen entscharft. 
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Entsprechend wurde ein Verfahren zur Herstellung von Formaldehyd durch Gaspha- 
senoxidation von Methanoldampf mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas- 
strom in Gegenwart eines Festbettkatalysators gefunden, das dadurch gekennzeichnet 
ist, dass man das Verfahren in einem Reaktor mit voneinander beabstandet, in Langs- 
5 richtung des Reaktors angeordneten Thermoblechplatten durchfuhrt, die von einem 
Warmetrager durchstromt sind, mit Zu- und Abfuhreinrichtungen fur den Warmetrager 
zu den Thermoblechplatten sowie mit Spalten zwischen den Thermoblechplatten, die 
mit dem Festbettkatalysator befullt sind und in die der Methanoldampf sowie der mole- 
kularen Sauerstoff enthaltende Gasstrom eingeleitet werden. 

10 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist nicht eingeschrankt bezuglich der konkreten Be- 
triebsbedingungen fur die Durchfuhrung der Gasphasenoxidation von Methanoldampf 
mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gasstrom zur Herstellung von Formal- 
dehyd in Gegenwart eines Eisen und Molybdan enthaltenden Festbettkatalysators. 
15 Derartige Verfahren werden allgemein in der vorliegenden Schrift als Formox- 
Verfahren bezeichnet. 

Das Verfahren ist fur alle bekannten, Eisen und Molybdan enthaltenden Festbettkataly- 
satoren geeignet, insbesondere fur die eingangs beschriebenen Festbettkatalysatoren, 
20 besonders fur Festbettkatalysatoren mit einem atomaren Verhaltnis von Molybdan zu 
Eisen zwischen 1 und 5. Die Katalysatoren konnen als Vollkataiysatoren oder als Tra- 
gerkatalysatoren eingesetzt werden. Sie sind auch bezuglich der Geometrie nicht ein- 
geschrankt und konnen insbesondere als Kugeln, Stranglinge oder Ringe vorliegen. 

25 Thermoblechplatten sind plattenformige Warmeubertrager, d.h. uberwiegend flachen- 
formige Gebilde, die einen mit Zu- und Abfuhrleitungen versehenen Innenraum mit 
geringer Dicke im Verhaltnis zur Flache aufweisen. 

Sie werden in der Regel aus Blechen, haufig aus Stahlblechen, insbesondere Edel- 
30 stahlblechen, hergestellt. Je nach Anwendungsfall, insbesondere den Eigenschaften 
des Reaktionsmediums sowie des Warmetragers, konnen jedoch spezielle, insbeson- 
dere korrosionsfeste, aber auch beschichtete Werkstoffe zum Einsatz kommen. Die 
Zu- bzw. Abfuhreinrichtungen fur die Warmetrager sind in der Regel an einander ent- 
gegengesetzten Enden der Warmetauschplatten angeordnet. Als Warmetrager kom- 
35 men haufig Wasser, aber auch Diphyl® (Gemisch aus 70 bis 75 Gew.-% Diphenylether 
und 25 bis 30 Gew.-% Diphenyl) zum Einsatz, welche auch teilweise in einem Siede- 
vorgang verdampfen; es ist auch der Einsatz anderer organischer Warmetrager mit 
niedrigem Dampfdruck und auch ionischer Flussigkeiten moglich. 



40 Die Verwendung ionischer Flussigkeiten als Warmetrager ist in der DE-A 103 16 418 
beschrieben. Bevorzugt sind ionische Flussigkeiten, die ein Sulfat-, Phosphat-, Borat- 
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Oder Silikatanion enthalten. Besonders geeignet sind auch ionische Russigkeiten, die 
ein einwertiges MetalJ-Kation, insbesondere ein AlkaJimetall-Kation, sowie ein weiteres 
Kation, insbesondere ein Irnidazolium-Kation, enthalten. Vorteilhaft sind auch ionische 
Russigkeiten, die als Kation ein Imidazolium-, Pyridinium- oder Phosphonium-Kation 
5 enthalten. 

Fur plattenformige Warmeubertrager werden neben der Bezeichnung Thermoblech- 
platten die Begriffe Warmetauscherplatten, Warmeubertragerplatten, Thermobleche 
oder Thermoplatten weitgehend synonym verwendet. 

10 

Der Begriff Thermobleche oder Thermoblechplatten wird insbesondere fur Warme- 
ubertragerplatten verwendet, deren einzelne, meistens zwei, Bleche durch Punkt- 
und/oder RollnahtschweiBungen miteinander verbunden und haufig unter Verwendung 
hydraulischen Drucks plastisch unter Kissenbildung ausgeformt sind. 

15 

Der Begriff Thermoblechplatten wird vorliegend im Sinne der obigen Definition verwen- 
det. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die Thermoblechplatten im Reaktor parallel 
20 zueinander angeord net. 

Fur zylindrische Reaktoren ist auch eine radiale Anordnung der Thermoblechplatten, 
unter Freilassung eines zentralen Innenraumes sowie eines peripheren Kanals an den 
Reaktorwanden, vorteilhaft. 

25 

Der zentrale Innenraum, der in geeigneter Weise mit Zu- bzw. Abfuhreinrichtungen fur 
das Reaktionsmedium zu beziehungsweise von den Zwischenraumen zwischen den 
Thermoblechplatten verbunden ist, kann grundsatzlich jede geometrische Form, bei- 
spielsweise die Form eines Vielecks, insbesondere die Form eines Dreiecks, eines 
30 Quadrats, eines bevorzugt regelmaBigen Sechsecks oder eines bevorzugten regelma- 
Bigen Achtecks sowie auch eine im wesentlichen kreisformige Gestalt aufweisen. 

Bevorzugt erstrecken sich die Thermoblechplatten in Langsrichtung des Reaktors im 
Wesentlichen uber die gesamte Lange des zylindrischen Reaktors mit Ausnahme der 
35 Reaktorenden. 

Das Reaktionsmedium wird bevorzugt radial durch die Zwischenraume zwischen den 
Thermoblechplatten gefuhrt. 



40 Der periphere Kanal ist bevorzugt ringformig. Er dient als Sammel- und/oder Verteil- 
kammer fur das Reaktionsmedium. Der periphere Kanal kann durch eine geeignete 
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RQckhatteeinrichtung, bevorzugt ein zylindrisches Sieb oder ein Lochblech von den 
Zwischenraumen zwischen den Thermoblechplatten getrennt sein; analog kann eine 
entsprechende Ruckhalteeinrichtung die Zwischenraume zwischen den Thermoblech- 
platten vom zentralen Innenraum trennen. Diese Ausgestaltung ist besonders geeignet, 
5 da eine Reaktion unter Verwendung eines Festbett-Katalysators durchgefuhrt wird, der 
in die Zwischenraume zwischen den Thermoblechplatten eingebracht ist und dessen 
Austragung mit dem Reaktionsmedium durch entsprechende Wahl der Offnungen in 
der Ruckhalteeinrichtung verhindert werden soli. 

10 Die Radialfuhrung des Reaktionsmediums kann zentrifugal und/oder zentripetal erfol- 
gen, wobei fur den Fall, dass ein einziger Richtungssinn der radialen Stromfuhrung 
vorgesehen ist, die zentrifugale Fuhrung des Reaktionsmediums besonders vorteilhaft 
ist. 

15 Die radiale Stromfuhrung des Reaktionsmediums zwischen den radial angeordneten 
Thermoblechplatten hat den Vorteil eines niedrigen Druckverlustes. Da die Methanol- 
Oxidation unter Volumenzunahme ablauft, sind die Druckverhaltnisse bei zentrifugaler 
Fuhrung aufgrund der nach auBen zunehmenden Abstande zwischen den Thermo- 
blechplatten besonders gunstig. 

20 

Bei radialer Stromfuhrung des Reaktionsmediums durch die Zwischenraume zwischen 
den radial angeordneten Thermoblechplatten andert sich die zur Verfugung stehende 
Warmeaustauschf lache kontinuierlich. So nimmt die Austauschflache bei zentrifugaler 
Fuhrung des Reaktionsmediums kontinuierlich nach auBen ab. Dadurch wird bei der 
25 vorliegenden Reaktion mit abnehmender Exothermie uber den Reaktionsverlauf, eine 
Optimierung des Warmeaustausches gewahrleistet 

Die radiale Ausdehnung aller Thermoblechplatten ist bevorzugt gleich; eine Anpassung 
der Thermoblechplatten an die Behalterinnenwand des Reaktors ist somit nicht erfor- 
30 derlich, es konnen im Gegenteil Platten eines einzigen Bautyps eingesetzt werden. 

Die radiale Ausdehnung der Thermoblechplatten liegt bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 
0,95 des Reaktorradius, besonders bevorzugt im Bereich von 0,3 bis 0,9 des Reaktor- 
radius. 

35 

Die Thermoblechplatten sind im Wesentlichen geradflachig ausgebildet. Dies bedeutet 
nicht, dass es sich urn vollig ebene Gebilde handelt, sie konnen im Gegenteil insbe- 
sondere regelmaBig gebogen, gefaltet, geknickt oder gewellt sein. Die Thermoblech- 
platten werden nach bekannten Verfahren hergestellt. 

40 
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Bevorzugt konnen in den Thermoblechplatten periodisch profilierte Strukturelemente, 
insbesondere gewellte Platten, angeordnet sein. Derartige Strukturelemente sind ate 
Mischelemente in statischen Mischern bekannt, und beispielsweise in DE-A 19623051 
beschrieben, sie dienen voriiegend insbesondere zur Optimierung des Warmeaus- 
5 tauschs. Zur Anpassung an das geforderte Warmeprofil ist es moglich, eine hohere 
Plattendichte im auBeren Reaktorbereich gegenuber dem inneren Reaktorbereich vor- 
zusehen, insbesondere zusatzliche Platten im auBeren Reaktorbereich mit geringerer 
radialer Ausdehnung gegenuber den ubrigen Thermoblechplatten bevorzugt mit einer 
radialen Ausdehnung im Bereich von 0,1 bis 0 f 7, besonders bevorzugt 0,2 bis 0,5 der 
10 radialen Ausdehnung der ubrigen Thermoblechplatten. Die zusatzlichen Platten kon- 
nen dabei untereinander die gleichen Abmessungen aufweisen, es ist jedoch auch 
moglich, zwei oder mehrere Bautypen von zusatzlichen Platten einzusetzen, wobei 
sich die Bautypen untereinander durch ihre radiale Ausdehnung und/oder ihre Lange 
unterscheiden. 

15 

Die zusatzlichen Thermoblechplatten sind bevorzugt symmetrisch zwischen den ubri- 
gen Thermoblechplatten angeordnet. Sie ermoglichen eine verbesserte Anpassung an 
das Temperaturprofil der Gasphasenoxidation. 

20 GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird ein Reaktor zur Verfugung gestellt, 
der aus zwei oder mehreren insbesondere abnehmbaren Reaktorschussen aufgebaut 
ist. Insbesondere ist jeder Reaktorschuss mit jeweils einem getrennten Warmetrager- 
kreislauf ausgestattet. 

25 Die einzelnen Reaktorschusse sind mittels Flanschen nach Bedarf zusammensetzbar. 
Die Stromung des Reaktionsmediums zwischen zwei aufeinander folgenden Reaktor- 
schussen wird bevorzugt durch geeignete Umlenkbleche gewahrleistet, die eine Um- 
lenk- und/oder Trennfunktion haben. Durch geeignete Wahl der Anzahl von Umlenk- 
blechen kann eine mehrfache Umlenkung des Reaktionsmediums erreicht werden. 

30 

Es ist moglich, an einem oder mehreren der Reaktorschusse Zwischen- 
einspeisungstellen fur das Reaktionsmedium, insbesondere uber den peripheren Ka- 
nal, vorzusehen. Dadurch konnen in vorteilhafter Weise die Reaktionsfuhrung und der 
Temperaturverlauf optimiert werden. 

35 

Es ist moglich, einen Reaktor mit mehreren Reaktorschussen mit einem einzigen 
Warmetauschmittelkreislauf auszugestalten. In bevorzugter Weise konnen jedoch auch 
zwei oder mehrere getrennte Warrnetauschmittelkreislaufe durch die Thermoblechplat- 
ten vorgesehen sein. Damit kann eine verbesserte Anpassung an unterschiedliche 
40 Warmeaustauschanforderungen rnit fortschreitender chemischer Reaktion erreicht 
werden. 
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Bevorzugt kann man das Verfahren in einem Reaktor durchfuhren, der mit einem Oder 
mehreren quaderformigen Thermoblechplattenmodulen ausgestattet ist, die jeweils aus 
zwei oder mehreren rechteckigen, parallel zueinander unter Freilassung jeweils eines 
5 Spaltes angeordneten Thermoblechplatten, gebildet sind. 

Reaktoren mit Thermoblechplattenmodulen sind beispielsweise in DE-A 103 33 866 
bekannt, deren Offenbarungsgehalt hiermit voll umfanglich in die vorliegende Patent- 
anmeldung einbezogen wird. 

10 

Die Thermoblechplattenmodule sind aus jeweils zwei oder mehreren rechteckigen, 
parallel zueinander unter Freilassung jeweils eines Spaltes angeordneten Thermo- 
blechplatten gebildet. 

15 Die Thermoblechplatten sind aus korrosionsfreien Werkstoffen, vorzugsweise aus E- 
delstahl, beispielsweise mit der Werkstoffnummer 1.4541 bzw. 1.4404, 1.4571 bzw. 
1 .4406, 1 .4539 aber auch 1 .4547 oder aus anderen legierten Stahlen, gefertigt 

Die Materialstarke der hierfur eingesetzten Bleche kann zwischen 1 und 4 mm, 1 ,5 und 
20 3 mm, aber auch zwischen 2 und 2,5 mm, oder zu 2,5 mm gewahlt werden. 

In der Regel werden zwei rechteckige Bleche an ihren Langs- und Stirnseiten zu einer 
Thermoblechplatte verbunden, wobei eine Rollnaht oder seitliches ZuschweiBen oder 
eine Kombination von beidem moglich ist, so dass der Raum, in dem sich spater der 
25 Warmetrager befindet, allseitig dicht ist. Vorteilhaft wird der Rand der Thermoblechplat- 
ten an oder schon in der seitlichen Rollnaht der Langskante abgetrennt, damit der 
schlecht oder nicht gekuhlte Randbereich, in dem meist auch Katalysator eingebracht 
ist, eine moglichst geringe geometrische Ausdehnung hat. 

30 Uber die Rechteckflache verteilt werden die Bleche miteinander durch Punktschwei- 
Bung verbunden. Auch eine zumindest teilweise Verbindung durch gerade oder auch 
gebogene und auch kreisfdrmige Rollnahte ist moglich. Auch die Unterteilung des vom 
Warmetrager durchstromten Volumens in mehrere getrennte Bereiche durch zusatzli- 
che Rollnahte ist moglich. 

35 



Die Breite der Thermoblechplatten ist im Wesentlichen fertigungstechnisch begrenzt 
und kann zwischen 100 und 2500 mm, oder auch zwischen 500 und 1500 mm, liegen. 
40 Die Lange der Thermoblechplatten ist abhangig von der Reaktion, insbesondere vom 
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Temperaturprofil der Reaktion, unci kann zwischen 300 und 3000 mm, oder auch zwi- 
schen 500 und 1500 mm liegen. 

Jeweils zwei oder mehrere Therm oblechplatten sind parallel und beabstandet zuein- 
5 ander, unter Bildung eines Thermoblechplattenmoduls, angeordnet. Dadurch entstehen 
zwischen unmittelbar benachbarten Blechplatten schachtartige Spalte, die an den 
engsten Stellen des Plattenabstandes beispielsweise eine Breite zwischen 8 und 
50 mm, bevorzugt zwischen 10 und 30 mm, wetter bevorzugt zwischen 13 und 20, ins- 
besondere von 14 mm, aufweisen. 

10 

Zwischen den einzelnen Thermoblechplatten eines Thenmoblechplattenmodules kon- 
nen, z.B. bei groBflachigen Platten, zusatzlich Distanzhalter eingebaut werden, urn 
Verformungen vorzubeugen, welche Plattenabstand oder -position verandern konnen. 
Zum Einbau dieser Distanzhalter konnen Teilbereiche der Bleche durch zum Beispiel 
15 kreisfdrmige Rollnahte vom Durchflussbereich des Warmetragers abgetrennt werden, 
urn dort beispielsweise Locher fur Befestigungsschrauben der Distanzhalter in die Plat- 
ten einbringen zu konnen. 

Die mit Katalysatorpartikeln gefullten Spalte eines Thenmoblechplattenmodules konnen 
20 gegeneinander gedichtet, z.B. dichtgeschweiBt sein oder auch prozessseitig zueinan- 
der Verbindung besitzen. 

Zur Einstellung des gewunschten Spaltabstandes beim Zusammenfugen der einzelnen 
Thermoblechplatten zu einem Modul werden die Platten in ihrer Position und im Ab- 
25 stand fixiert 

Die SchweiBpunkte unmittelbar benachbarter Thermoblechplatten konnen sich gegen- 
uberliegen oder versetzt zueinander sein. 

30 In der Regel wird es aus fertigungstechnischen Grunden bevorzugt sein, bei der An- 
ordnung mit zwei oder mehreren quaderformigen Thermoblechplattenmodulen, diesel- 
ben mit jeweils gleichen Abmessungen auszubilden. Bei Anordnungen von 10 oder 14 
Thermoblechplattenmodulen kann es fur die Kompaktheit des Gesamtapparates vor- 
teilhaft sein, zwei Modultypen mit unterschiedlicher Kantenlange bzw. unterschiedli- 

35 chem Kantenlangenverhaltnis zu wahlen. 

Bevorzugt sind Anordnungen von 4, 7, 10 oder 14 Thermoblechplattenmodulen mit 
jeweils gleichen Abmessungen. Die in Stromungsrichtung sichtbare Projektionsflache 
eines Moduls kann quadratisch sein, aber auch rechteckig mit einem Seitenverhaltnis 
40 von 1,1 aber auch 1,2. Vorteilhaft sind Kombinationen von 7, 10 oder 14 Modulen mit 
rechteckigen Modulprojektionen, so dass der Durchmesser der auBeren zylindrischen 
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Hulle minimiert wircL Besonders vorteilhafte geometrische Anordnungen sind erzielbar, 
wenn, wie oben aufgefuhrt, eine Anzahl von 4, 7 oder 14 Thermoblechplattenmodulen 
gewahlt wird. 

5 Vorteilhaft sollen hierbei die Thermoblechplattenmodule einzeln auswechselbar sein, 
beispielsweise bei Leckagen, Verformungen der Thermobleche oder bei Problemen, 
die den Katalysator betreffen. 

Vorteilhaft sind die Thermoblechplattenmodule in jeweils einem rechteckigen Stabilisie- 
1 0 rungskasten angeordnet. 

Jedes Therrnoblechplattenmodul wird vorteilhaft durch eine geeignete Fuhrung, bei- 
spielsweise durch die rechteckigen Stabilisierungskasten, mit seitlich durchgehender 
Wandung oder beispielsweise durch eine Winkelkonstruktion in Position gehalten. 

15 

In einer Ausfuhrungsform sind die rechteckigen Stabilisierungskasten benachbarter 
Thermoblechplattenmodule gegeneinander abgedichtet. Dadurch wird eine Bypass- 
Stromung des Reaktionsgemisches zwischen den einzelnen Thermoblechplattenmodu- 
len verhindert. 

20 

Durch den Einbau von quaderformigen Thermoblechplattenmodulen in einen uberwie- 
gend zylindrischen Reaktor verbleiben am Rand zur zylindrischen Mantelwand relativ 
groBe freie Zwischenraume. In diesen Zwischenraum zwischen den Thermoblechplat- 
tenmodulen und dem Zylindermantel des Reaktors kann man vorteilhaft ein Inertgas 
25 einleiten. 

Die quaderformigen Thermoblechplattenmodule konnen nicht nur in zylindrische Reak- 
toren, sondem vorteilhaft auch Reaktoren mit polygonalen Querschnitten, insbesonde- 
re mit rechteckigen Querschnitten, eingebaut werden. 

30 

Es ist auch moglich, die Thermoblechplattenmodule nicht quaderfdrmig, sondern in 
Form von Viertelzylindern auszubilden, wobei in geeigneter Weise durch Anordnung 
von vier viertelzylinderformigen Thermoblechplattenmodulen mit jeweils gleichen Ab- 
messungen der Innenraum eines zylindrischen Reaktors optimal genutzt werden kann. 

35 

Bevorzugt kann man den Festbettkatalysator in den Spalten zwischen den Thermo- 
blechplatten in Zonen mit unterschiedlicher katalytischer Aktivitat ausbilden, insbeson- 
dere in der Weise, dass man in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches zu- 
nachst eine Inertschuttung, anschlieBend eine katalytisch aktive Zone und schlieBlich 
40 bevorzugt eine weitere Inertschuttung, vorsieht Die Lange der Inertschuttungen wird 
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dabei vorteilhaft bis zu jeweils etwa 0,5 m und die Langer der katalytisch aktiven Zone 
bis zu etwa 1,5 m, insbesondere im Bereich zwischen 0,5 und 0,65 m ausgebildet. 

Weiterhin ist es vorteilhaft, den Festbettkatalysator im Bereich der katalytisch aktiven 
5 Zone mit unterschiedlicher katalytischer Aktivitat in Strornungsrichtung des Reaktions- 
gemisches auszubilden, bevorzugt mit zunehmender katalytischer Aktivitat in Stro- 
rnungsrichtung des Reaktionsgasgemisches. 

Fur das erfindungsgemaSe Verfahren sind Katalysatorpartikel mit aquivalenten Parti- 
10 keldurchmessern im Bereich von 2 bis 6 mm besonders geeignet. Der Begriff aquiva- 
lenter Partikeldurchmesser bezeichnet dabei in bekannter Weise das Sechsfache des 
Verhaltnisses zwischen Volumen und Oberflache des Partikels. 

Das Verhaltnis der Breite der Spalte zwischen den Thermoblechplatteri zu den aquiva- 
15 lenten Partikeldurchmessern liegt bevorzugt zwischen 2 und 10, insbesondere zwi- 
schen 3 und 8, besonders bevorzugt zwischen 3 und 5. 

Besonders vorteilhaft wird das Verfahren mit einer Leerspaltgeschwindigkeit des Reak- 
tionsgasgemisches bis 4,5 m/s, bevorzugt im Bereich von 1 ,0 bis 2,5 m/s, besonders 
20 bevorzugt etwa 2 m/s. 

Es ist gleichermaBen moglich, das Reaktionsgasgemisch und den Warmetrager durch 
die Spalte beziehungsweise durch die Thermoblechplatten im Gegenstrom oder im 
Gleichstrom zu leiten, wobei eine Gleichstromfuhrung bevorzugt ist. 

25 

Besonders vorteilhaft ist eine Verfahrensfuhrung, wonach man das Reaktionsgemisch, 
das dem Reaktor zur Oxidation von Methanoldampf nach dem Formox-Verfahren ent- 
nommen wird, unmittelbar in einen Nachkuhler einleitet, der bevorzugt mit Thermo- 
blechplatten ausgestattet 1st, durch die ein Kuhlmedium stromt und wobei im Nachkuh- 
30 ler das Reaktionsgasgemisch auf eine Temperatur unterhalb von 1 50 °C, bevorzugt auf 
eine Temperatur unterhalb von 1 10 °C abgekuhlt wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat den Vorteil, dass die Problematik der begrenzten 
mechanischen Festigkeit von ublicherweise in Formox-Verfahren eingesetzten Fest- 
35 bettkatalysatoren entscharft wird. Daruber hinaus neigen die entsprechend dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren in Spalten angeordneten Festbettkatalysatoren bedeutend 
weniger zum "Verstopfen" gegenuber Katalysatorfestbetten, die in Kontaktrohren mit 
engem Rohrdurchmesser eingebracht sind. 

40 Die Erfindung wird im Folgenden anhand einer Zeichnung naher erlautert. 
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In den Figuren bezeichnen gleiche Bezugsziffem jeweils gleiche Oder entsprechende 
Merkmale. 



Es zeigen im Einzelnen: 



Rgur 1A eine bevorzugte Ausfuhrungsform eines Reaktors fur das erfindungsgema- 
Be Verfahren, Querschnitt, mit Langschnrtldarstellung in Rgur 1B, 

Rgur2A eine Querschnittsdarstellung durch eine weitere bevorzugte Ausfuhrungs- 
form eines Reaktors fur das erfindungsgemaBe Verfahren, mit Langs- 
schnittdarstellung in Rgur 2B, 

Rgur3A eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform im Querschnitt, mit Langs- 
schnittdarstellung durch eine Thermoblechplatte in Rgur 3B, 

Rgur 4A eine andere Ausfuhrungsform eines Reaktors fur das erfindungsgemaBe 
Verfahren, mit Langsschnittdarstellung in Rgur 4B, 

Rgur 5 eine Ausfuhrungsform eines Reaktors fur das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren, im Langsschnitt, mit Nachkuhler. 



Rgur 6 eine weitere Ausfuhrungsform fur einen Reaktor mit Nachkuhler, 

Rgur7A eine Querschnittsdarstellung durch eine zusatzliche Ausfuhrungsform, mit 
Langsschnittdarstellung in Rgur 7B und Ausschnitt in Rgur 7C, 



Rguren 8A 

bis 8C unterschiedliche Anordnungen von Thermoblechplattenmodulen, im Quer- 
schnitt, 



Rgur 9 einen Querschnitt durch eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform und 
Rguren 10A 

und 10B Darstellungen von Spalten zwischen Thermoblechplatten. 

Die Querschnittsdarstellung in Rgur 1A zeigt einen Schnitt durch einen Reaktor 1 mit 
darin, parallel zueinander angeordneten Thermoblechplatten 2, die Spalte 5 zwischen 
den Thermoblechplatten freilassen, wobei die Spalte 5 mit einem Feststoffkatalysator 
befullt ist. Fur den durch die Thermoblechplatten 2 zirkulierenden Warmetrager sind 
Zu- und Abfuhrleitungen 3 beziehungsweise 4 vorgesehen. Das Reaktionsgemisch 
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stromt beispielhaft von oben nach unten durch den Reaktor. Die umgekehrte Strd- 
mungsfuhrung, von unten nach oben, ist jedoch gleichfalls moglich. 

Die Langsschnittdarstellung in Rgur 1 B verdeutlicht die Ausbildung der Thermoblech- 
5 platten 2 und die Anordnung der Zu- beziehungsweise Abfuhrieitungen 3 beziehungs- 
weise 4 im Reaktor 1. 

Die Querschnittsdarstellung in Figur 2A zeigt einen Reaktor 1 mit radial darin angeord- 
neten Thermoblechplatten 2, mit Spalten 5 zwischen den Thermoblechplatten 2, die mit 
10 dem Feststoffkatalysator befuilt sind. 

Im zentralen Innenraum 6 ist ein Dummy-Korper angeordnet, urn die Positionierung der 
Thermoblechplatten 2 zu verbessem und eine im Wesentlichen Langsstromung fur das 
Reaktionsgemisch durch den Reaktor zu gewahrleisten, wie dies insbesondere aus der 
Langsschnittdarstellung in Figur 2B, durch die Pfeile angedeutet, erkennbar ist. 

15 

In Figur 3A ist ein Querschnitt durch eine weitere Ausfuhrungsform eines Reaktors fur 
das erfindungsgemaBe Verfahren dargestellt, ohne Anordnung eines Dummy-Korpers 
im zentralen Innenraum 6. R bezeichnet den Radius des Reaktors und r die Ausdeh- 
nung jeder Thermoblechplatte in Richtung des Reaktorradius R. Die Langsschnittdar- 
20 stellung durch eine Thermoblechplatte 2 in Figur 3B zeigt Rollnahte 7 fur eine Stro- 
mungsfuhrung des Warmetragers durch die Thermoblechplatten 2, bei der Totzonen 
vermieden werden. 

Die Querschnittdarstellung in Rgur 4A zeigt eine weitere Ausfuhrungsform mit einem 
25 peripheren Kanal 8 zum Sammeln und Weiterleiten des Reaktionsgasgemisches. Die 
Langsschnittdarstellung in Figur 4B verdeutlicht das Stromungsprofil fur das Reakti- 
onsgasgemisch, insbesondere auch durch den zentralen Innenraum 6 und den peri- 
pheren Kanal 8, wobei das Reaktionsgasgemisch die Spalte 5 zwischen den Thermo- 
blechplatten 2 radial durchstromt. 

30 

Die Langsschnittdarstellung in Figur 5 zeigt einen Reaktor 1 mit Thermoblechplatten 2 
und mit Zu- und Abfuhrieitungen 3 beziehungsweise 4 fur den Warmetrager, sowie 
einen ebenfalls mit Thermoblechplatten 2 ausgestatteten Nachkuhler 10. 

35 Reaktor 1 und Nachkuhler 10 sind unmittelbar, ohne dazwischen liegende Hauben, 
hintereinander angeordnet 

Die Langsschnittdarstellung in Figur 6 zeigt einen Reaktor 1 mit Thermoblechplatten 2 
und Zu- beziehungsweise Abfuhrieitungen 3 beziehungsweise 4 fur den Warmetrager, 
40 mit nachgeschaltetem Nachkuhler 10, der ebenfalls mit Thermoblechplatten 2 ausges- 
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tattet ist, wobei der Reaktor 1 wie auch der Nachkuhler 10 jeweils zwei Hauben auf- 
weisen. 

Die Querschnittsdarstellung in Rgur 7 zeigt eine Anordnung von acht Thermoblechplat- 
5 tenmodulen 9 in einem quaderfdrmigen Reaktor 1, mit Langsschnittdarsteliung in Rgur 
7B und Ausschnitt unter Verdeutlichung der Thermoblechplatten 2 und der Spalte 5 in 
Rgur7C. 

Die Figuren 8A bis 8C zeigen Anordnungen von 4, einem beziehungsweise 7 Thermo- 
10 blechplattenmodulen 9 in jeweils einem zylindrischen Reaktor 1 , im Querschnitt. 

Rgur 9 zeigt einen Querschnitt durch einen Reaktor 1 mit vier im Querschnitt viertel- 
kreisformigen Thermoblechplattenmodulen 2. 

„* 

15 Rgur 10A zeigt einen Langsschnitt durch einen Spalt 5 mit drei ubereinander angeord- 
neten Zonen, wobei in den beiden auBeren, jeweils schrag schraffierten Zonen Inert- 
material eingefullt ist und in der mittleren, gekreuzt schraffierten Zone der Festbettkata- 
lysator eingefullt ist. 

20 Die Darstellung in Rgur 10B verdeutlicht die Ausbildung der Thermoblechplatten 2 und 
des dazwischen liegenden Spaltes 5, mit darin enthaltenem Festbettkatalysator, mit 
aquivalentem Partikeldurchmesser d P . Aus der Figur ist zu erkennen, dass als Breite s 
des Spaltes 5 der kleinste Abstand zwischen zwei unmittelbar benachbarten Thermo- 
blechplatten 2 bezeichnet wird. 

25 
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PatentansprOche 



5 1. Verfahren zur Herstellung von Foimaldehyd durch Gasphasenoxidation von Me- 
thanoldampf mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gasstrom in Ge- 
genwart eines Eisen und Molybdan enthaltenden Festbettkatalysators, dadurch 
gekennzeichnet, dass man das Verfahren in einem Reaktor (1) mit voneinander 
beabstandet, in Langsrichtung des Reaktors (1) angeordneten Thermoblechplat- 
10 ten (2) durchfuhrt, die von einem Warmetrager durchstromt sind, mit Zu- und Ab- 

fuhreinrichtungen (3, 4) fur den Warmetrager zu den Thermoblechplatten (2) so- 
wie mit Spalten (5) zwischen den Thermoblechplatten (2), die mit dem Festbett- 
katalysator befullt sind und in die der Methanoldampf sowie der molekularen 
Sauerstoff enthaltende Gasstrom eingeleitet werden. 



15 



Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Thermoblechplat- 
ten (2) im Reaktor (1) parallel zueinander angeordnet sind. 



3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Reaktor (1) zy- 
20 lindrisch ist und dass die Thermoblechplatten (2) unter Freilassung eines zentra- 

len Innenraums (6) sowie eines peripheren Kanals (8) im zylindrischen Reaktor 
(1) radial angeordnet sind und dass der Methanoldampf sowie molekularen Sau- 
erstoff enthaltende Gasstrom bevorzugt radial in die Spalte (5) zwischen den 
Thermoblechplatten (2) zugefiihrt wird. 

25 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die radiate Ausdeh- 
nung (r) der Thermoblechplatten (2) 0,1 bis 0,95 des Reaktorradius (R), bevor- 
zugt 0,3 bis 0,9 des Reaktorradius (R) betragt. 

30 5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Reaktor (1) aus zwei oder mehreren, insbesondere abnehmbaren Reaktorschus- 
sen aufgebaut ist und dass bevorzugt jeder Reaktorschuss mit getrenntem War- 
metragerkreislauf ausgestattet ist. 

35 6. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Reaktor 
(1) mit einem oder mehreren quaderformigen Thermoblechplattenmodulen (9) 
ausgestattet ist, die jeweils aus zwei oder mehreren rechteckigen, parallel zuein- 
ander unter Freilassung jeweils eines Spaltes (5) angeordneten Thermoblech- 
platten (2), gebildet sind. 

40 
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7. Verfahren nach Anspaich 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Reaktor (1) vier 
viertelzylinderformige Thermoblechplattenmodule (9) mit jeweils gleichen Ab- 
messungen aufweist. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Reaktor (1) zwei 
Oder mehrere quaderformige Thermoblechplattenmodule (9) mit jeweils gleichen 
Abmessungen aufweist 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Reaktor (1) 4, 7, 
10 oder 14 Thermoblechplattenmodule (9) umfasst. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Thermoblechplatten (2) aus jeweils zwei rechteckigen Blechen gebildet sind, die 
an ihren Langs- und Stimseiten durch RollnahtschweiBung verbunden sind, wo- 
bei der uber die Rollnaht nach auBen abstehende Rand der Bleche am AuGen- 
rand der Rollnaht oder in der Rollnaht selbst abgetrennt wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 6 oder 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Reaktor (1) zylindrisch ist und dass in den Zwischenraum zwischen den 
Thermoblechplattenmodulen (9) und dem Zylindermantel des Reaktors (1) ein 
Inertgas eingeleitet wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass 
man den Festbettkatalysator in den Spalten (5) in Zonen mit unterschiedlicher 
katalytischer Aktivitat ausbildet, insbesondere dass man in Stromungsrichtung 
des Reaktionsgasgemisches zunachst eine Inertschuttung, anschlieBend eine 
katalytisch aktive Zone und schlieBlich bevorzugt eine weitere Inertschuttung 
vorsieht. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass man den Festbett- 
katalysator im Bereich der katalytisch aktiven Zone mit unterschiedlicher katalyti- 
scher Aktivitat in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches ausbildet, be- 
vorzugt mit zunehmender katalytischer Aktivitat in Stromungsrichtung des Reak- 
tionsgasgemisches. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
man einen Festbettkatalysator einsetzt, der aus Partikeln mit einem aquivalenten 
Partikeldurchmesser (d P ) im Bereich von 2 bis 6 mm gebildet ist. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1, 2 oder 6 bis 14, gekennzeichnet durch 
eine Breite (s) der Spalte (5) im Bereich zwischen 8 und 50 mm, bevorzugt im 
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Bereich zwischen 13 und 20 mm, insbesondere von 14 mm und durch ein Ver- 
haltnis der Breite der Spalte (5) zu den aquivalenten Partikeldurchmessern (s/d P ) 
zwischen 2 und 10, bevorzugt zwischen 3 und 8, besonders bevorzugt zwischen 
3 und 5. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, gekennzeichnet durch eine Leer- 
spaltgeschwindigkeit des Reaktionsgasgemisches in den Spalten (5) bis 4,5 m/s, 
bevorzugt im Bereich zwischen 1 ,0 und 2,5 m/s, besonders bevorzugt von etwa 2 
m/s. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Reaktionsgasgemisch dem Reaktor (1) entnommen wird, unmittelbar in ei- 
nen Nachkuhler (10) eingeleitet wird, der bevorzugt mit Thermoblechplatten aus- 
gestattet ist, durch die ein Kuhlmedium stromt, und wobei im Nachkuhler (10) das 
Reaktionsgasgemisch auf eine Temperatur unterhalb von 150°C, bevorzugt auf 
eine Temperatur unterhalb von 1 10°C, abgekuhlt wird. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass 
man das Reaktionsgasgemisch und den Warmetrager im Gleichstrom durch den 
Reaktor (1) leitet. 
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